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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durcbfiihrung von 
Hydrocarboxylierungsreaktioncn an olefinischen ungesattigten 
Verbindungen, die mindestens 3 Kohlenstoffatome aufweisen, 
mit Kohlenmonoxyd und einer Verbindung des l^ps ROH, 
worin R Wasserstoff, einen Aikylrest, einen Hydroxyalkylrest 
Oder einen Arylrest bedeuten, unter erhdhtem Druck und bei 
eifadhter Temperatur in Gegenwart von palladiumhaltigen Ka- 
talysatoren. 

Aus der deutschen Fatentschrift 1 221 224 und Ang. 
Chemie 80 (1968) S. 352 ist es bekannt, olefinisch ungesat- 
tigte Verbindungen mit Kohlenmonoxyd und Alkohol unter 
erhohten Driicken und bei erhohten Temperaturen in Gegen- 
wart von palladiumhaltigen Katalysatoren in die entsprechen- 
den Carbonsaureester iiberzufuhren. Dabei werden als Haupt 



sich komplexe Palladiumverbindungen der allgemeinen For* 
mel 



PdCla 
PdQa 
PdClj 



(DPE), 
(DIOP) Oder 
(DMOP) 



besonders geeignet erwiesen. 

Bei den olefinisch ungesattigten Verbindungen handelt es 
sich urn solche, die 3 und mehr, beispielsweise 20 Kohlenstoff- 
10 atome, enthalten. Zweckmassig werden solche eingesetzt, die 
geradkettig sind. Dabei konnen ebenso aromatische define, 
Halogenolefine, ungesattigte Alkohole und ungesittigte Ester 
der Reaktion zugefUhrt werden. 



Beispiele von im Sinne der vorliegenden Erfindung geeig- 
produkte verzweigte Carbonsaureester erhalten. Unverzweigte " ncten olefinisch ungesattigten Verbindungen sind Alkene, wie 
Carbonsaureester werden als Nebenprodukt in geringer Menge Propylen, 1-Buten, 1-Penten, 3-MethyH-buten, 1-Hepten, 
gebildet. 1-Octen, 3-Methyl-2-Penten, Dodecen, 2-Athyl-l-hexen, 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist es vor allem aber, un- Styrol, a-Methyl-styroI, Allyl-benzol, N,N-Dialkanoyl-Vinyl- 
verzweigte Carbonsauren und/oder deren Ester herzustellen. amine, N-Vinyl-2-pyrroIidon, N- Vinyl-sucdnimid, 2,6-Di- 
Erfindungsgemass wurd dies dadurdi erreicht, dass man die methyl-l,5-heptadien, 2,6-Dimethyl-6-hydroxy-l-hepten, 



Umsetzung in Gegenwart eines Palladium-Diphosphino-Kom- 
plexes durchfOhrt 

Geeignete Diphosphinoverbindungen sind beispielsweise 
solche, deren Phosphoratome dreifach substituiert sind, insbe- 
sonders solche, deren Phosphinogruppen entweder in 1,2-Stel- 
lung wie l,2-Bis-(diphenylphosphino)-athan (DPE) oder in 
1,4-StelIung zueinander stehen und bei denen letztere vor- 
zugsweise mindestens 2 benachbarte der die beiden Phosphino- 
gruppen miteinander verbindenden Kohlenstoffatome Glieder 
eines carbo- oder heterocyclischen, gesattigten oder ungesat- 
tigten Ringsystems sind, wie beispielsweise optisch aktive Ver- 
bindungen der Formel 




3S 



worin die mit R^-R^ bezeichneten Reste unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, Ci^-Alkyl (voizugsweise Methyl) oder 
Phenyl bedeuten, verwendet. 

Besonders bevorzugt sind Diphosphinoverbindungen der 
allgemeinen Formel I, in denen R^ = R^ = Wasserstoff Oder 
Methyl und R^ = R'* = R^ = R« = Phenyl, d. s. 4,5-Bis-(di- 
phenylophosphinomethyl)-l,3-dioxolan (DMOP) und 2,2- 
Dimethyl-4,5-bis-(diphenylphosphinomethyl)-l,3-dioxolan 
(DIOP). 

Als Palladiumverbindung kommt vor allem Palladium- 
cfalorid in Betracht. Im erfindungsgemSssen Veifahren haben 



N,N-DiaceQrl-styryIamin, Chloipropen-l, Vinylessig- 
saureester. 

Wahrend eine Ausfuhrungsform der erfindungsgemassen 
Umsetzung dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Palla- 
25 diumkatalysator und die Diphosphinoverbindung in die Reak- 
tion einsetzt, kann gemass einer anderen Ausfuhrungsform zu- 
nachst der Palladium-Diphosphino-Komplex, zum Beispiel 
PdCl2-(-) (DIOP) (2,2-Dimethyl-4,5-bis-(diphenyI-phos- 
phinomethyl)-l,3-dioxolan), hergestellt werden. 
30 Die Katalysatorkonzentration, bezogen auf das Substrat, 
liegt im Rahmen des bei der normalen Hydrocarboxylierung 
ttblichen, beispielsweise zwischen 1 • 10^ und 1 • 10^ Mol, 
vorzugsweise zwischen 5 - 10^ und 5 • 10"* Mol, pro Liter Re- 
aktionsgemisch. 

Als Alkohole kommen zweckmassig aliphatische Alkohole 
mit 1-12 C-Atomen, beispielsweise Methanol und Athanol, 
Phenol, Glykol usw., zur Anwendung. 

Die im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung 
zur Anwendung kommenden Temperaturen konnen zwischen 
« 20 und 250^* C, zweckmassig zwischen 50 bis 200" Q vorzugs- 
weise im Bereich von 80 bis ISO"* C, liegen. 

Die zur Anwendung kommenden Partial-Driicke des Koh- 
lenmonoxyds liegen zweckmassig bei 50-1000 at, bezogen auf 
Raumtemperatur. 

Die bekannte Reaktion der Hydrocarboxylierung kann in 
Anwesenheit von zugegebenen Sauren durchgefiihrt werden. 

Nach dem Verfahren der Erfindung werden als Hauptpro- 
dukte die unverzweigten Carbonsauren und/oder Ester erhal- 
ten. Werden bereits verzweigte olefinisch ungesattigte Verbin- 
dungen eingesetzt, so resultieren in der Hauptsache die weni- 
ger verzweigten Produkte. so zum Beispiel erhalt man bei Ein- 
satz von 2-AthyM-hexen in der Hauptsache 3-Athyl-heptan- 
carbonsaure-l. 

In nachstehender Tabelle sind einige Resultate im Ver- 
gleich mit Resultaten gemass Ang. Chemie 80 (1968) S. 353 
aufgefuhrt. 

Die nach dem Verfahren herstellbaren Carbonsauren und/ 
oder deren Ester konnen durch Reduktion in die entsprechen- 
den Alkohole ubergefiihrt werden. Diese stellen wertvoUe 
^ Produkte fOr die Herstellung von Detergentien dar. 
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* gemass Ang. Chemie 80 (1968) S. 356 



Beispiel 1 

In einem aus rostfreiem Stahl 18/8M Autoklav erhitzt man 
eine Losung aus 4 g Propylen, 40 g Methanol, 0,080 g PdCl2 
land 0,500 g DIOP unter 720 at Druck von Kohlenmonoxid 
65 Stunden auf 100° Das Methanol wurde durch Destina- 
tion abgetrennt, und die beiden Ester (2-Methylpropansaure- 
methylester 36% und Butansauremethylester 64%) wurden 
durch Rektifikation erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf 
Propylen, betragt 85%. 



erhalt mit einer 95% Ausbeute eine Mischung, die aus 80% 3- 
Phenylpropansauremethylester und 20% 2-Phenylpropansaure- 
25 methylester besteht. 

Beispiel 7 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise wurden 12 g a- 
Methylstyrol unter 385 at Druck 119 Stunden auf 100** C er- 
30 hitzt Durch einfache Destination wurden 11 g 3-Phenylbutan- 
sauremethylester (98% chemisch rein) erhalten. 



Beispiel 2 

In einem gleich wie im Beispiel 1 gebauten Autoklav er- 
hitzt man eine Losung aus 8 g Buten-1, 40 g Methanol, 3S 
0,3197 g PdCl2 (PPh3)3 unter 420 at Druck von Kohlen- 
monoxid 22 Stunden auf 100* C. Die durch Gaschromato- 
graphie analysierte Est^mischung besteht aus 35% 2-Methyl- 
butansauremethylester und 65% Pentansauremethylester; die 
Ausbeute betragt 25 %. 40 

Beispiel 3 

In einem gleich wie im Beispiel 1 gebauten Autoklav er- 
hitzt man eine Losung aus 12 g Buten-1, 40 g Athanol, 0,080 g 
PdCl2 und 0,500 g DIOP unter 450 at Druck von Kohlen- 45 
monoxid 68 Stunden auf 100° C. Nach ublicher Aufarbeitimg 
erhalt man mit 80er Ausbeute eine Mischung, die aus 25% 2- 
Methylbutansaureathylester und 75% Pentansaureathylester 
besteht. 

50 

Beispiel 4 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise wurden 10 g 
Dodeoen-1 unter 390 at Druck 17 Stunden auf 100* C erhitzt. 
Man erhalt durch iibliche Aufarbeitung mit einer 85prozenti- 
gen Ausbeute eine Estermischung, die 67 % n-Tridecansaure 55 
enthMlt. 

Beispiel 5 

In einem gleich wie un Beispiel 1 gebauten Autoklav er- 
hitzt man eine Losung aus 1 1 g Styrol, 40 ml Methanol, 
0,080 g PdCli und 0,437 g DPE unter 380 at Druck von Koh- ^ 
lenmonoxid 135 Stunden auf 100° C Die durch iibliche Auf- 
arbeitung erhaltene Mischung (Ausbeute 75 %) besteht aus 
67% 3-Phenylpropansauremethylester und 33% 2-Phenyl- 
propansauremethylester. 



65 



Beispiel 6 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise wurden 11 g 
Styrol unter 460 at Druck 19 Stunden auf 100* C erhitzt Man 



Beispiel 8 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise wurden 11,2 g 2- 
Athylhexen-1 unter 480 at Druck 69 Stunden auf 100* C er- 
hitzt Durch iibliche Aufarbeitung erhalt man eine Estermi- 
schung (Ausbeute 80%), die 75% 3-Athylheptansauremethyl- 
ester enthalt 

Beispiel 9 

Auf die im Beispiel 2 angegebene Weise wurden 3,9 g 3- 
Methylpenten-1 unter 490 at Druck 27 Stunden auf 100* C 
erhitzt. Durch iibliche Aufarbeitung bekommt man eine Ester- 
mischung, die aus 81 % 4-Methylhexansauremethylester und 
19% 2,3-Dimethylpentansauremethylester besteht Die Aus- 
beute betragt 30%. 

Beispiel 10 

Auf die im Beispiel 1 angegebene Weise wurden 12,7 g 3- 
Methylpenten-1 unter 496 at Druck 11 Stunden erhitzt. Durch 
iibliche Aufarbeitung erhalt man eine Estermischung, die aus 
93% 4-MethyIhexansauremethylester und 7% 2,3-Dimethyl- 
pentansauremethylester besteht. Die Ausbeute betragt 70%. 

PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Durchftihrung von Hydrocarboxyllerungs- 
reaktionen an olefinisch ungesattigten Verbindungen, die min- 
destens 3 Kohlenstoffatome aufweisen, mit Kohlenmonoxyd 
und einer Verbindung des Typs ROH, worin R Wasserstoff, 
einen Alkykest, einen Hydroxyalkylrest oder einen Aryhest 
bedeuten, unter erhohtem Druck und bei erhohter Tempera- 
tur in Gegenwart von palladiumhaltigen Katalysatoren, da- 
durch gekennzeichnet, dass man die Umsetzung in Gegenwart 
eines Palladium-Diphosphino-Kompiexes durchfuhrt 

UNTERANSPROCHE 
1. VerCahren nach Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Diphosphinoverbindung eine soldie verwen- 
det, deren Phosphinogruppe in 1,2-Stellung zueinander stehen. 
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2. Verfahren nach Patentanspruch, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Diphospinoverbindung eine solche verwen- 
det, deren Phosphinogruppe in 1,4-Stellung zueinander stehen. 

3. Verfahren nach Patentanspruch und Unteranspnich 2, 
dadurch gekennzeidinet, dass man eine solche 1,4-Diphos- 
phinoverbindung verwendet, bei der mindestens 2 benach- 



barte der die beiden Phosphinogruppen miteinander verbin- 
denden Kohlenstoffatome Glieder eines carbo- oder hetero- 
cyclischen, gesattigten oder imgesattigten Ringsystems sind. 
4. Verfahren nach Patentanspruch und Unteranspruchen 2 
5 und 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als 1,4-Diphosphino- 
verbindung eine Verbindung der allgemeinen Formel 




I 




worin die mit R^-R^ bezeichneten Reste unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff, Ci^-Alkyl oder Phenyl bedeuten, ver- 
wendet. 

5, Verfahren nach Patentanspruch und Unteranspnichen 2 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindimg der For- 
mel I verwendet wird, in der R* und R^ Wasserstoff und 
R3_Rfi jeweils Phenyl darstellen. 

6. Verfahren nach Patentanspruch und Unteranspruchen 2 



bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung der For- 
mel I verwendet wird, in der R* und R* Methyl und R^-R* 
jeweils Phenyl darstellen. 

7. Verfahren nach Patentanspruch und einem der Unter- 
25 anspriiche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass man von gerad- 
kettigen Vinylolefinen mit 3-20 C-Atomen ausgeht und da- 
bei hauptsachlich geradkettige Endprodukte erzielt. 



Aninerkung des Eidg. Amtes fUr geistiges Eigentum: 

SoUten Telle der Beschreibung mit der im Patentanspruch gegebenen Definition der Erfindung nicht in Einklang stehen, so sei daran 
erinnert, dass gemass Art. 51 des Patentgesetzes der Patentanspruch fUr den sachlichen Geltongsberelch des Patentes massgebend ist. 



